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Abstract: Amylose carbamate derivatives are suitable to investigate the relationship between the global 
conformation and local (intra- and/or intermolecular) interactions because it has completely regular stereochemical 
structure.  In this paper, we summarized our recent research for the global conformation influenced by intramolecular 
hydrogen bonds, packing of side groups, and intermolecular hydrogen bonds between the polymer and solvent 
molecules.  Furthermore, isothermal calorimetry measurements were carried out for an amylose derivative in optically 
active solvents in which dimensional properties significantly change with enantiomer excess.  Cyclic amylose 
derivative molecules which behave as rigid (or semiflexible) rings in solution were also reported.  In some cases, the 
same helical structure and chain stiffness were found both for linear and cyclic chains in solution and significant 
topological interactions were observed for cyclic polymers as positive second virial coefficients in a theta solvent.  In 
other cases, we observed appreciably different helical structures between linear and cyclic polymers.  Moreover, 
intermolecular interactions between two segments are crucially different between linear and cyclic polymers.  This is 
a characteristic feature for rigid cyclic polymers in solution. 
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の統計セグメント長−1で特徴づけられる。1,6) Fig. 1 に示す
化学構造を持つアミロース誘導体について得られた分子パ
ラメータを Table 1 にまとめる。7-14) 参考として表には当研
究室で決定されたセルロース 15-17) 及びカードラン 18) のカ
ルバメート誘導体の値を含む。 
 
Table 1. Helix pitch per residue h and the Kuhn segment length 
−1 for polysaccharide carbamate derivatives. 
Polymer Solvent h/nm −1/nm Ref 
Amylose derivatives 
ATEC tetrahydrofuran 0.36 33 7 
 D-ethyl lactate 0.35 27 7 
 L-ethyl lactate 0.38 15 7 
 2-methoxyethanol 0.38 14 7 
 methanol 0.38 9 7 
ATBC tetrahydrofuran 0.26 75 8 
 D-ethyl lactate 0.26 49 10 
 2-butanol 0.25 40 9 
 2-ethoxyethanol 0.25 38 9 
 L-ethyl lactate 0.26 32 10 
 1-propanol 0.28 25 9 
 2-propanol 0.29 20 9 
 methanol 0.32 11 8 
ATHC tetrahydrofuran 0.29 75 7 
 1-propanol 0.39 30 7 
ATPC 4-methyl-2-pentanone 0.42 24 12 
 1,4-dioxane 0.34 22 11 
 2-butanone 0.39 18 13 
 ethyl acetate 0.39 17 12 
 2-ethoxyethanol 0.32 16 11 
 methyl acetate 0.37 15 12 
AAPC 1,4-dioxane 0.34 21 14 
 2-butanone 0.36 12 14 
 2-ethoxyethanol 0.35 11 14 
ADMPC 4-methyl-2-pentanone 0.36 73 13 
 2-butanone 0.38 41 13 
 methyl acetate 0.36 22 13 
Cellulose derivatives 
CTPC tetrahydrofuran 0.50 21 15 
 1-methyl-2-pyrrolidone 0.49 16 16 
CDMPC 1-methyl-2-pyrrolidone 0.52 16 17 
Curdlan derivative 
CdTPC tetrahydrofuran 0.39 57 18 
 4-methyl-2-pentanone 0.51 17 18 
 
表からわかるようにアミロースカルバメート誘導体の剛
直性（−1）はアミロース 19,20) の 4 nm に比較的近い 9 nm
から 75 nm まで幅広く分布する。さらに，たいていの高分
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造の変化を反映している。アミロース鎖が局所的にらせん
構造を取りやすく，主鎖軸方向には伸び切り鎖よりもかな
り縮んでいるためと考えられる。たとえば THF 中の ATBC










2.1. 置換基と剛直らせん構造 7,8,11) 
アミロースカルバメート誘導体の高い剛直性の起源の一






と対照的である。Fig. 3 にアミロース骨格について異なる h
と 6 回対称性をもつ左巻きらせんを載せた。これらは内部
回転角の比較的小さな変化で表現できる。THF 中の ATEC
に対応する h = 0.36 nm のらせんは ATHC の h = 0.29 nm や
ATBC の 0.26 nm に比べて細い。h が小さくなるとアミロー
スらせん内部の空孔も大きくなる。これらのアミロースの
2 位と 3 位の二級水酸基がらせんの外側を向いているのに
対し，6 位の水酸基は内側を向いている。主にこの 6 位の
置換基がらせん内部を充填して，らせん構造を安定化させ
ていると考えると，ATBC の h が ATEC のそれに比べかな
り小さいことの説明となる。なお ATBC の 6 位の置換基が
らせん空孔内部に充填可能であることは分子モデルを用い




あろうか。ATHC の h が ATBC のそれに比べて幾分大きい
(0.29 nm)ことは，嵩高い 6 位の置換基がもはやらせん空孔
内部に収まりづらくなることによるのかもしれない。さら
に嵩高い置換基を持つ ATPC の DIOX 中での h が 0.34 nm
と長くなる（DIOX 中と THF 中で ATPC の固有粘度が変わ
らないことは確認してある）。ATBC や ATHC と比べ剛直性






















NH 基と C=O 基間の分子内水素結合による。Table 1 からも
わかるように，溶媒の極性を高くすると分子形態が変化す
る。実際に溶液の赤外吸収スペクトルより見積もったカル
ボニル炭素の分子内水素結合率 fhydは，ATBC の場合 THF






は高分子が Fig. 4 に示す剛直セグメントと，屈曲性セグメ
ントからなるとする。水素結合を保持している剛直セグメ
ントの h とをそれぞれ hRとR，水素結合が切断された屈
曲セグメントのそれを hFとFと仮定すると，次式に表すよ
うに h とh の両方が fhydの一次関数となることが予想され
た。 
 
( )R F1h f h f h+= −     (1) 
( )R R F F1h f h f h  = + −  (2) 
hydf f  (3) 
 
Fig. 1.  Chemical structures of polysaccharide carbamate 
derivatives. 
Fig. 2. Possible helical structure of ATBC in THF. 
Fig. 3. Schematic representation of the amylosic main chain 
for h = 0.36 nm (ATEC), 0.29 nm (ATHC), and 0.26 
nm (ATBC) in THF. 
解  説 




値の多い ATBC の h とh を fhydに対してプロットすると直
線に従うことがわかった。同様の関係は ATEC にもみられ，
これら誘導体の分子形態の溶媒依存性は fhyd のみに依存す










鎖長が異なる ATEC と ATBC の fhydの溶媒依存性は比較的
似ているため顕著な置換基依存性はみられない。これに対
し，ATPC の 2 位のフェニルカルバメート基をアセチル基


















の ATBC の h−1がの一次関数となることを示した。しかし
もう一度 Table 1 を見てみると，ATPC の６つの溶媒中での
h−1 とはこの関係にはなく，1,4-ジオキサン中と 4-メチル
-2-ペンタノン中での−1があまり変わらないのに対し，h が
20%も違うことがわかる。先に述べた ATBC や ATEC と異
なり，ATPC の嵩高い置換基が原因であると考えられる。
実際，ATPC の NH 基に水素結合するであろうと考えられ








い置換基を持つ ADMPC の場合には，h には顕著な vM依存
性は見られなかったが，−1は vM の増加と共に著しく増加
し，4-メチル-2-ペンタノン中では 75 nm に達することがわ

















Fig. 4. Schematic representation of the two state model. 
Fig. 5. Plots of h vs fhyd (a), λh vs fhyd (b), and h−1 vs λ (c) for 
ATEC (circles) and ATBC (triangles). 
Fig. 6. Dependences of (a) λ−1 and (b) h on the molar volume 
of the solvent (vM) for ADMPC (open circles) and ATPC 




















れまで示されていなかった。我々は，ATBC 及び ATEC の
乳酸エチル中での広がりがD体中とL体中で有意に異なる，
すなわち D-乳酸エチル中での−1がL体中の 1.5 – 1.8倍とな








エチルに ATBC の L-乳酸エチル溶液を滴下したときの吸熱
量 qD,soln→L,dil及びその逆の熱量 qL,soln→D,dilを求めた。Fig. 7
に得られたデータを示す。qD,soln→L,dil，qL,soln→D,dil 共に正と
なるのは, D-乳酸エチルと L-乳酸エチルの混合熱による。参
考までに，ATBC の希釈熱 qD,soln→D,dil，qL,soln→L,dil は無視で
きるほど小さかった。２つの熱量の差を議論するために，






( ) ( )D,soln L,dil D,soln D,dil L,soln D,dil L,soln L,dil
A LP DP
s 02









モル質量，c は滴下前の溶液の ATBC の質量濃度，vsは滴
下溶液の体積であり，式の導出は文献 10) を参照頂きたい。
得られた NAz(′LP – ′DP)は 2.3 – 2.4 kJ mol−1であった。これ




5(c)に示した h−1との関係には従う。そこで Fig. 5(b)を使
って fhydを求めると D-乳酸エチル中の ATBC について fhyd,D 
= 0.47 が得られた。この値は L 体中の fhyd,L = 0.41 よりも６
ポイント大きい。L-乳酸エチルの方が ATBC の極性基と相
互作用しやすく，D 体中と比べより多くの分子内水素結合


































Fig. 7. Isothermal titration calorimetric data for ATBC53K (a) and ATBC460K (b) in ethyl lactates at 25 °C. 2 μL solution 
was dropped at every 2 min. 
解  説 








































度 24 – 300）を原料とし，カルバメート化して剛直な環状
鎖を得た。Fig. 9 に化学構造を示す環状 ATPC（cATPC）の




−1で 11 nmから 75 nmに及ぶ異なる剛直性をもつ環状鎖の
































Fig. 8. Schematic representation of cholesteric (left) and 
smectic (right) mesophases. 
Fig. 9. Chemical structures of cyclic amylose 
tris(phenylcarbamate) (cATPC) and cyclic amylose 
tris(n-butylcarbamate) (cATBC). 
Fig. 10. Schematic illustration of an impossible 
conformation of two rings. 
Fig. 11. Reduced chain length λL dependence of reduced 
second virial coefficient (A2ML2/4λ–1NA) for cATBC in 
2-propanol (unfilled circles), cATPC in methyl acetate 
(unfilled triangles), ethyl acetate (unfilled squares), and 
4-methyl-2-pentanone (inverted triangles) at the 
corresponding Θ temperatures along with those for cyclic 
polystyrene in cyclohexane (filled symbols). Solid curve are 






















































（課題番号 2010G080, 2011G557）で行った小角 X 線散乱を
用いた。 
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